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@ Verfahren zur Herstellung von {Meth)acrylsaureestern 

® Verbindungen mit alkoholischen Hydroxylgruppen 
werden in Gegenwart von KupferdDsalzen oder Gemi- 
schen davon als Polymerisationsinhibitoren mit Acryl- 
oder Methacrylsaure in Gegenwart eines Kohlenwasser- 
stoffs als Wasserschleppmittel unter Auskreisen des Re- 
aktionswassers bei 90 bis 150°C verestert. Nach der Ver- 
esterung wird das Kupfersalz als Kupfersulfid gefallt und 
vom Ester abgetrennt. Die in hohen Ausbeuten resultie- 
renden hellfarbigen (Meth)acrylester sind besonders fur 
farbig pigmentierte Beschichtungen auf Substraten wie 
Holz, Papier, mineralischen Baustoffen, Kunststoff oder 
Metall geeignet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung heller Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
von ggf. alkoxylierten Alkoholen in Gegenwarl eines sauren Veres terungskatalysators und einer Kupferverbindung als 
5 Polymerisationsinhibitor. 

Strahlungsharthare Bindemittel auf Basis von monomeren und oligomeren Acrylsaureestern von Alkoholen haben 
durch ihre losungsmittelfreie und leichte Verarbeitbarkeit ein zunehmendes Mark tin teresse als Lackharze und andere Be- 
schichtungsmittel gefunden. Daher besteht an verbesserten Herstellungen der (Meth) aery late von insbesondere mehr- 
wertigen Alkoholen, ihren alkoxylierten Derivaten, Polyetherpolyolen oder Polyesterpolyolen ein anhaltender Bedarf, 

10 wie die zahlreichen Patentanmeldungen auf diesem Gebiet belegen. So sei als Stand der Technik auf die deutschen Pa- 
tentanmeldungen DE-A33 16 593, DE-A37 04 098, DE-A38 43 854, DE-A38 43 930, DE-A 38 43 938, DE- 
A 40 19 788 und DE-A 44 30 086 verwiesen. 

Die Veresterung von Alkoholen und insbesondere Polyolen mit Methacrylsaure und bevorzugt Acrylsaure ist vielfach 
beschrieben. AuBer einer Herstellung durch Umesterung ist der bevorzugte Weg der Herstellung von (Meth)acrylaten die 

15 Direktveresterung von Alkoholen bzw. Polyolen mit Acrylsaure oder Methacrylsaure in Gegenwart eines Veresterungs- 
katalysators und eines Losungsmittels, das mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildet und als Wasserschleppmittel dient. 
Zur Beschleunigung der Verestemngsreaktion ist die Wahl von Reaktionstemperaturen von iiber 90 und insbesondere 
uber 100°C erwiinscht, ebenfalls zur nachfolgenden raschen destillativen Entfernung der meist im tjberschuB angewen- 
deten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. Hohe Reaktionstemperaturen erfordem zur Erzielung guter Ausbeuten an 

20 den Veresterungsprodukten und zur wirksamen Unterdriickung der Polymerisation von (Meth) acrylsaure und deren 
Estern die Anwendung hoherer Mengen von Polymerisationsinhibitoren. Da diese auch nach der Abdesullation uber- 
schussiger (Meth)acrylsaure im Reaktionsprodukt verbleiben, ist zur Herstellung von hellen Veresterungsprodukten die 
Mitverwendung stark farbender Polymerisationsinhibitoren wie von Kupfersalzen, Phenothiazin, Hydrochinon und de- 
ren Derivaten nicht zweckmassig. Sie fuhren im allgemeinen zu dunklen Endprodukten. Die an sich bekannte \ferwen- 

25 dung eines Kupfersalzes als Polymerisationsinhibitor bei der Herstellung von (Meth) acrylsaureestern erlaubt zwar hohe 
Veresterungstemperaturen, zur Herstellung heller Produkte muBte das Kupfersalz dann in einem Waschschritt ausgewa- 
schen werden, was zeitlich aufwendig ist, die Esterausbeute senkt, den Bedarf an wieder abzudestillierenden Losungs- 
mitteln als Wasserschleppmittel erhoht und zudem zu einer hohen Abwasserbelastung fuhrt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein einfaches Verfahren zur Herstellung von 

30 (Meth)acrylsaureestern zur Verfugung zu stellen, das helle Veresterungsprodukte in guter Ausbeute ergibt 

Es wurde nun gefunden, daB die gewiinschten Ziele erreicht werden konnen mit einem \ferfahren zur Herstellung von 
(Meth) acrylsaureestern durch Veresterung von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit mindestens einer Verbindung 
mit einer oder mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen bei einer Veresterungstemperatur von 90 bis 150°C in Gegen- 
wart eines sauren Veresterungskatalysators und eines Polymerisationsinhibitors unter Zugabe eines Kohlenwasserstofifs 

35 mit einem Siedepunkt im Bereich von 40 bis 120°C als Wasserschleppmittel, wobei nach der Veresterung das Wasser- 
schleppmittel und uberschiissige (Meth)acrylsaure bei einer Temperatur von 90 bis 150°C bei Normaldruck oder Unter- 
druck abdestilliert wird und gegebenenfalls das nach dem Abdestillieren erhaltene saure Produkt mit mindestens einer 
basischen anorganischen Verbindung neutralisiert wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Polymerisationsinhibitor 
ein Kupfer(II)salz, ein Kupfer(I)-salz oder ein Gemisch davon verwendet wird, wobei das Kupfer nach der \feresterung 

40 als Kupfersulfid gefallt und abgetrennt wird. 

Das erfindungsgemafie Verfahren verbindet somit die Vorteile der Anwendung einer hohen Temperatur fur eine 
schnellere Veresterung und rasche destillative Entfernung der iiberschussigen (Meth)acrylsaure mit dem \forteil eines 
niedrigen Bedarfs an Losungsmittel als Wasserschleppmittel, dem Vorteil einer wirksamen Entfernung des Kupfersalzes 
als Polymerisationsinhibitor ohne Anwendung eines Waschschrittes mit dem Vorteil der Herstellung heller Endprodukte 

45 (Jodzahl < 5, vorzugsweise < 3, insbesondere < 2) in guter Ausbeute. 

Als Sauren fiir die Veresterungsreaktion werden Methacrylsaure, Acrylsaure oder Gemische dieser Sauren verwendet, 
wobei als Saure die Acrylsaure bevorzugt ist. 

Als Verbindungen mit einer oder mehreren alkoholische Hydroxylverbindungen kommen neben Alkoholen wie Lau- 
rylalkohol oder 2-Ethylhexylalkohol insbesondere Polyole mit 2 bis 6 alkoholischen Hydroxylgruppen in Frage. Bei- 

50 spiele von Verbindungen mit alkoholische Hydroxylgruppen sind Alkohole mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 C-Atomen 
wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, Di- und Triethylenglykol, Di- und 
Tripropylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, TVimethylolethan, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpro- 
pan, Sorbit, Pentaerythrit oder Di-pentaerythrit. Sehr geeignet als Komponente mit alkoholischen Hydroxylgruppen sind 
auch Alkoxylierungsprodukte solcher Alkohole und insbesondere ethoxylierte und/oder propoxylierte mehrwertige Al- 

55 kohole wie oxethyliertes Trimethylolpropan, ethoxyliertes und/oder propoxyliertes Pentaerythrit. Allgemein enthalten 
solche alkoxylierten Alkohole 1 bis 20 und bevorzugt 1 bis 10 Alkoxygruppen im Polyol-Molekul. Als Polyole konnen 
neben Polyetherpolyolen auch Polyesterpolyole, ethermodifizierte Polyesterpolyole, mehrere aliphatische Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Polyepoxidharze oder entsprechende Polyurethane verwendet werden. Besonders geeignet fur die 
Veresterungsreaktion sind dabei fliissige bis viskose niedermolekulare und oligomere Verbindungen mit alkoholischen 

60 Hydroxylgruppen. 

Fiir die Veresterungsreaktion werden die Saure- und Hydroxylgruppen enthaltenden Komponenten insbesondere in 
Mengen von 1 bis 1,5 Mol Saure pro Hydroxy lgruppe der Mono- oder Polyolkomponente eingesetzt. Jedoch kann die 
Sauremenge auch entsprechend herabgesetzt sein, wenn nur ein Tbil der Hydroxylgruppen von Polyolen in Acrylate und/ 
oder Methacrylate uberfuhrt werden soil. 
65 Als saure Veresterungskatalysatoren kommen starke organische oder anorganische Sauren in Frage, die allgemein in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Mengen von Alkohol- und (Meth)acrylsaurekomponente, 
eingesetzt werden. Bevorzugte saure Veresterungskatalysatoren sind Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure, Methansul- 
fon saure sowie stark saure Ionenaustauscher. 
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Die Veresterung kann bei Normaldruck, Uberdruck oder Unterdruck erfolgen. 

Als Polymerisanonsinhibitoren werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren fur die Veresterungsreaktion und das 
Abdestiliieren der uberschiissigen (Meth)acrylsaure Kupfer(H)salze, insbesondere Kupfer(II)chlorid, Kupfer(H)nitrat 
cxier Kupfer(II)sulfaU oder ein Gemisch aus einem Kupfer(II)salz und einem Kupfer(I)salz verwendeL Die Menge an In- 
hibitoren soli dabei fiir eine wirksame Unterdruckung der Polymerisation der (Meth)acrylsaure und deren Ester wahrend 5 
der Veresterungsreaktion und dem nachfolgenden Abdestiliieren der uberschiissigen (Meth)acrylsaure hinreichend sein. 
Bevorzugt ist, die Kupfersalze in einer Menge von mindestens 0,02 und insbesondere von 0,2 bis 0,6 Gew,-%, bezogen 
auf die resultierende (Meth)acrylsaureesterrnenge, zu verwenden. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, dem Veresterungsgemisch vor der Veresterungsreaktion zusatzlich als Farbstabi- 
lisator unterphosphorige Saure (H3PO2), Triphenylphosphit oder eine Organophosphonsaure wie l-Hydroxyethan-1,1- 10 
di-phosphonsaure in einer Menge von 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die resultierende Estermenge, zuzusetzen. Weitere 
ubliche Polymerisationsinhibitoren, Farbstabibsatoren etc. wie Hydrochinonverbindungen, z. B. Hydrochinonmonome- 
thylether, konnen im erfindungsgemaBen Verfahren nach dem Abdestiliieren der uberschiissigen (Meth)acrylsaure dem 
Ansatz in ublichen Mengen zugesetzt werden, ohne die Qualitat der Verfahrensprodukte wesentlich zu beeintrachtigen. 

Die Veresterung der Verbindung(en) mil alkoholischen Hydroxylgruppen bzw. Polyole mit (Meth)acrylsaure wird bei 15 
einer Temperatur von 90 bis 150°C, insbesondere 95 bis 140°C, bevorzugt 100 bis 130°C und besonders bevorzugt bei 
1 10 bis 120°C, unter Ruhren bei Normal-, t)ber- oder Unterdruck in Gegenwart eines geeigneten Kohlenwasserstoffs als 
Wasserschleppmittel zur Entfernung des bei der Veresterung anfallenden Reaktionswassers durchgefuhrt. Geeignete 
KohlenwasserstofTe sind aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die mit dem Reaktions- 
wasser ein Azeotrop bilden. Sie sollen bevorzugt einen Siedepunkt oder Siedepunktsbereich zwischen 60 und 150°C und 20 
bevorzugt zwischen 70 bis 140°C aufweisen. Beispiele geeigneter Kohlenwasserstoffe als Wasserschleppmittel sind n- 
Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol-Isomere, Spezialbenzine und handelsiibb'che Kohlen- 
wasserstoffgemische mit den angegebenen Siedepunkten oder Siedebereichen. Es ist ein Vorteil des erfindungsgemaBen 
Verfahrens, daB nurrelativ geringe Mengen von Wasserschleppmittel erforderlich sind. Im allgemeinen werden sie in ei- 
ner Menge von 0 bis 35, insbesondere in einer Menge von 1 bis 20 und bevorzugt in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-%, 25 
bezogen auf das Gemisch von (Meth)acrylsaure und Hydroxylverbindung, verwendet. Wahrend der \feresterung wird 
das entstehende Reaktionswasser ausgekreist, wodurch auch das Ende der Veresterungsreaktion erkennbar ist. 

Fiir die Veresterungsreaktion und fur das Abdestiliieren der uberschiissigen (Meth)acrylsaure hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, den Reaktor mit einem Inertgas-Luft-Gemisch mit einem Sauerstoffgehalt von 1 bis 20 Volumenprozent (Ma- 
gerluft) zu durchspulen oder feinverteilt zu durchperlen, wobei der Gasstrom bevorzugt perlend durch das Reaktionsge- 30 
misch und/oder oberhalb vom Reaktionsgemisch durch den Reaktor geleitet wird. Der Gasstrom von Magerluft kann da- 
bei dazu benutzt werden, das bei der Veresterung entstehende Reaktionswasser aus dem Reaktor zu schleusen. Dabei 
wird der Gasstrom wahrend der Veresterung so begrenzt, daB er neben dem Reaktionswasser moglichst wenig an 
(Meth)acrylsaure, Hydroxylverbindung oder (Meth)acrylester aus dem Reaktor entfemt. 

Nach beendeter Veresterung, bei der ein Veresterungsgrad von mindestens 85 und insbesondere 90 bis 95% erzielt 35 
werden soli, wird der KohlenwasserstofF und dann die iiberschussige (Meth)acrylsaure bei einer Temperatur von 90 bis 
150°C, insbesondere bei 95 bis 140°C, bevorzugt bei 100 bis 130°C und besonders bevorzugt bei 110 bis 120°C abde- 
stilliert, wobei vorteilhaft bei Unterdruck, insbesondere bei einem Druck von 10 bis 150 mbar und bevorzugt bei 30 bis 
80 mbar, gearbeitet wird und zweckmaBig Magerluft bei der Einstellung des Unterdrucks verwendet wird. 

Das nach der Abdestillation resultierende Reaktionsprodukt ist sauer, da es den sauren Veresterungskatalysator und 40 
gegebenenfalls noch kleine Mengen (Meth)acrylsaure enthalt. \brzugsweise wird das Produkt daher neutralisiert. Dies 
erfolgt zweckmaBigerweise nach Abkiihlen auf ca. 20 bis 100°C. Die Neutralisation kann unter NaBbedingungen unter 
Verwendung von wassrigen basischen Losungen wie von Natronlauge, Kalilauge oder wassrigen Sodalosungen erfolgen. 
Das saure Reaktionsrohprodukt kann aber auch einer sogenannten trocknen Neutralisation unterworfen werden, d. h. ihm 
werden im (Meth)acrylester nicht losliche trockene Neutralisationsmittel zugegeben, wie Hydroxide, Oxide oder Carbo- 45 
nate von Alkalimetallen, Erdalkalimetallen und/oder von Aluminium. Entstehendes Neutralisationswasser kann danach 
z. B. durch Anlegen eines Vakuums entfernt werden. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das noch als Inhibitor enthaltene Kupfersalz als Kupfersulfid gefallt 
und abgetrennt. Unter dem Ausdruck "nach der Veresterung" ist jeder Zeitpunkt im Zuge der weiteren Aufarbeitung nach 
beendeter Umsetzung zu verstehen. Die Fallung kann insbesondere nach dem Abdestiliieren der uberschiissigen 50 
(Meth)acrylsaure oder vorzugsweise nach vollstandiger oder teilweiser Neutralisation des sauren Reaktionsproduktes er- 
folgen. Die Fallung kann auch gleichzeitig mit der Neutralisation vorgenommen werden. 

Die Fallung erfolgt durch Zugabe eines Alkalimetall- oder Ammoniumsulfids oder eines Alkalirnetall- oder Ammoni- 
umhydrogensulfids. Das Sulfid kann in fester Form, z. B. als Pulver oder als moglichst hochkonzentrierte waBrige oder 
waBrig-alkoholische Losung zugegeben werden. Das gebildete Kupfersulfid wird dann im Zuge der nachfolgenden Nfer- 55 
fahrensschritte, z. B. vor der Neutralisation, nach der Teilneutralisation oder vorzugsweise nach vollstandiger Neutrali- 
sation, in ublicher Weise entfemt, z. B. durch Filtrieren mit Hilfe eines Druckfilters. Versuche, das Kupfersalz durch 
starke Komplexbildner wie mit Trilon®-Marken (Ethylendiamintetraessigsaure) oder Polyvinylpyrrolidon abzutrennen, 
fuhrten nicht zum Erfolg. Es verblieb ein zu hoher Kupfergehalt, der bei Zugabe von Amin zu einer Blau- oder Griinfar- 
bung des Produkts f unite. Das nachstehende Beispiel 1 zeigt, daB dies auch bei Zugabe von wassrigen Salzlosungen wie 60 
von Natriumsulfit, Natriumsulfat, Natriumphosphat oder Nauiumcarbonat erfolgt und selbst bei Natriumsulfid, wenn 
dieses in zu geringer Menge zugesetzt wurde. Ggf. konnen auch andere Salze zugegeben werden. Urn das Kupfer in aus- 
reichendem AusmaB zu enlfernen, ist eine Zugabe von Natriumsulfid in mindestens aquimolarer Menge, insbesondere in 
1- bis 3-facher aquimolarer Menge, des vorhandenen Kupfersalzes erforderlich. Manchmal weist das Produkt nach der 
Fallung des Kupfersalzes als Kupfersulfid und dessen Abtrennung durch Filtrieren noch einen schwachen Geruch nach 65 
Schwefelwasserstoff auf. Ist dies der Fall, ist ein Desodorieren des Endproduktes moglich. Dies kann z. B. durch Hin- 
durchleiten von Magerluft durch das auf etwa 60 bis 95°C erwarmte Produkt bei einem Unterdruck von 10 bis 200 mbar 
erfolgen, bis kein SchwefelwasserstofTgeruch mehr festgestellt werden kann. Gleichzeitig wird das zusatzliche Wasser 
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abdestilliert. 

Das erfinderische Verfahren ist geeignet zur technischen Herstellung von Acrylatmonomeren, Reaktivverdiinnern, Po- 
lyetheracrylaten und Polyesteracrylaten. Die erfindungsgemaB hergestellten Produkte sind insbesondere fur Verwendun- 
gen geeignet, die helle Produkte benotigen, wie farbpigmentierte Beschichtungen auf Substraten wie Holz, Papier, 
5 KunststofFe, minerati sche Baustoffe, Metalle und beschichtete Metalle. 

Die nachstehenden Beispiele und Vergleichsversuche sollen das erfinderische Verfahren weiter erlautern, aber nicht 
beschranken. Soweit nicht ausdrucklich anders angegeben, beziehen sich Tfeile und Prozente auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

10 

622,2 g eines ethoxylierten Pentaerythrits, das durchschnittlich 5 Ethoxylgruppen pro Pentaerythrit-Molekul enthielt 
(PP50); 604,36 g Acrylsaure; 0,6 g Unterphosphorige Saure; 0,2 g Kupfer(II)-chlorid; 30,0 g Cyclohexan und 6,15 g 
Methansulfonsaure wurden gemischt und durch Erhitzen auf eine ReaktorauBentemperatur von 130°C 4 Stunden unter 
Ruhren und Durchperlen von Magerluft verestert, wobei 115 rnl Wasser ausgekreist wurden. Aus dem resultierenden An- 

15 satz mit einer Saurezahl von 62 mg KOH/g wurde nach der Entfernung des Cyclohexan s die uberschussige Acrylsaure 
bei 130°C bei einem Druck von 40 mbar unter Durchperlen von Magerluft abdestilliert. Nach einstundiger Destination 
hatte der Ansatz eine Saurezahl von 10 rng KOH/g. Das so erhaltene saurehaltige PP50-Acrylat wurde nach dem Abkiih- 
len auf 80°C mit 20 g CaO (was 2 g CaO pro 100 g PP50-Acrylat entspricht) neutralisiert In verschiedenen Ansatzen 
wurde dann versucht, durch Zusatze verschiedener 25%iger waBriger Salzlosungen das in einer Menge von je 0,02% 

20 Kupfersalz im Ansatz enthaltende Kupfer(II)chlorid zu fallen. Die durchgefuhrten Versuche zeigt Tabelle 1 . 

Tabelle 1 

Versuche zur Fallung des Kupfer(II)chlorids 

25 - - - 

Fallungs- Menge Griinfarbung 

3o mittel (%) bei Zugabe 

von 6% Di- 
ethylamin 



Vernetzung 
in 1 Woche 
bei Licht+ 
Raumtemp . 



35 


Na 2 S0 3 


0,02 


ja 


ja 




Na 2 S0 4 


0,02 


ja 


ja 




Na 3 P0 4 


0,02 


ja 


ja 


40 


Na 2 C0 3 


0,02 


ja 


ja 


Seitz Ultra* 


0,02 


ja 


ja 




Sokalan CP5** 


0,02 


ja 


ja 




Na 2 S 


0 f 01 


ja 


ja 


45 


Na 2 S 


0,015 


ja 


ja 




Na 2 S 


0,02 


nein 


nein 




Na 2 S 


0,03 


nein 


nein 




Na 2 S 


0,04 


nein 


nein 


50 


Na 2 S 


0,06 


nein 


nein 



* Seitz Ultra: Schichtsilikat 
^ ** Sokalan CPS: Acrylsaure-Copolymer 

Wie die Tab. 1 zeigt, konnte nur mit Na 2 S in einer Menge von mind. 0,02% (bezogen auf den Acrylsaureester) eine 
ausreichende Fallung des Kupfersalzes erzielt werden. Diese Produkte waren als einzige bei Lagerung an Licht bei 
Raumtemperatur nach ca. 2 Wochen noch nicht vernetzt. 

60 Beispiel 2 

Eine Mischung der in Beispiel 1 angegebenen Ausgangsprodukte wurde bei 130°C AuBentemperatur unter Ruhren 4 
Stunden verestert, wobei 118 ml Wasser ausgekreist wurden. Aus dem resultierenden Ansatz mit einer Saurezahl von 
57 mg KOH/g wurde nach Entfernung des Cyclohexans die uberschussige Acrylsaure bei 1 30°C Aussentemperatur und 
65 einem Druck von 40 mbar abdestilliert. Nach 1 ,5 stiindiger Destination wurde der saurehaltige Ansatz (Saurezahl 5,7 mg 
KOH/g) des PP50-Acrylats mit 11,4 g CaO neutralisiert. Durch Zugabe von 0,02% Na 2 S (als 25%-ige waBrige Losung) 
wurde das Kupfer als Kupfersulfid gefallt und vom PP50-Acrylat abfiltriert. Das filtrierte PP50-Acrylat wurde danach 
bei 95°C und einem Druck von 60 bis 80 mbar durch Durchleiten von Magerluft desodoriert bis kein Schwefelwasser- 
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stoff mehr gerochen wurde. Das resultierende Produkt hatte eine Jodfarbzahl von unter 2 und einen Wassergehalt von 
0,05%. 

Beispiel 3 

5 

Eine Mischung von 556,32 g ethoxyliertem Trimelhylolpropan (TMP), das durchschnittlich 3 Elhoxygruppen pro Mo 
lekul Trimethylolpropan enthielt (TP30); 475,2 g Acrylsaure, 0,5 g Unterphosphorige Saure; 0,18 g KupferflI)-chlorid, 
30,0 g Cyclohexan und 4,4 g Methansulfonsaure wurde wahrend 5 Stunden bei 130°C verestert, wobei 90 ml Wasser 
ausgekreist wurden. Nach Entfemung des Cyclohexans wurde bei 130°C und einem Druck von 40mbar uberschiissige 
Acrylsaure wahrend 1,5 Stunden abdeslilliert. Das resultierende TP30-Acrylat mit einer Saurezahl von 5,7 mg KOH/g to 
wurde auf 80°C abgekuhlt und mit 11,4 g CaO neutralisiert. Danach wurde durch Zugabe von 0,025% Natriumsulfid (als 
(25%-ige waBrige Losung) das Kupfer als Kupfersulfid gefallt und vom TP30-Acrylat abfiltriert. Das filtrierie TP30- 
Acrylat wurde dann wie in Beispiel 2 angegeben desodoriert bis kein Schwefelwasserstoff mehr gerochen werden 
konnte. Der resultierende Acrylester hatte eine Jodfarbzahl von 1-2 und einen Wassergehalt von unter 0,05%. 

15 

Beispiel 4 

529,24 g propoxyliertes Trimethylolpropan (TMP), das durchschnittlich 3 Propoxylgruppen pro Molekiil TMP ent- 
hielt (TS30), 432 g Acrylsaure, 0,48 g Unterphosphoriger Saure, 0,16 g Kugfer(II)chlorid, 30,0 g Cyclohexan und 4,0 g 
Methansulfonsaure wurden gemischt und bei einer Aussentemperatur von 130°C unter Riihren 4 Stunden verestert, wo- 20 
bei 85 ml Reaktionswasser ausgekreist wurden. Nach Entfemung des Cyclohexan wurde wahrend 1,5 Stunden bei 130°C 
Aussentemperatur und bei einem Druck von 40 mbar Acrylsaure abdestilliert. Das erhaltene Reaktionsprodukt hatte eine 
Saurezahl von 6 mg KOH/g und wurde nach dem Abkuhlen auf 80°C mit 11,4 g Calciumoxyd neutralisiert. Durch Zug- 
abe von 0,025% Natriumsulfid (als 25%-ige waBrige Losung) wurde das Kupfersalz als Kupfersulfid gefallt und das 
TS30-Acrylat filtriert. Eine Desodorierung des Produktes, das eine Jodfarbzahl von 1-2 und einen Wassergehalt von un- 25 
ter 0,05% hatte, war nicht erforderlich. 

Beispiel 5 

Eine Mischung von 472,0 g 1,6-Hexandiol, 691,2 g Acrylsaure, 0,18 g Kupfer(H)chlorid, 0,54 g Unterphosphorige 30 
Saure, 5,51 g Methansulfonsaure und 80,0 g Cyclohexan wurde durch Erhitzen auf eine Aussentemperatur von 130°C 
(Innentemperatur 97-l08°C) unter Ruhren verestert. Nach 4 Stunden waren 158 ml Wasser ausgekreist und die Vereste- 
rung praktisch abgeschlossen. Danach wurden das Cyclohexan und die uberschiissige Acrylsaure bei 105°C bei einem 
unter Einperlen von Magerluft eingestelltem Unterdruck von 60 bis 80 mbar wahrend 1,5 Stunden abdestilliert. Das re- 
sultierende Zwischenprodukt hatte eine Saurezahl von 5,2 mg KOH/g und wurde mit 0,1% Methylethylhydrochinon sta- 35 
bilisiert. Durch Zusatz einer wassrigen Natriumsulfidlosung (0,27 g Natriumsulfid in 2 g Wasser) wurde das Kupfersalz 
als Kupfersulfid ausgefallt und das 1,6-Hexandiolacrylat mit 10%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7-8 einge- 
stellt. Das im Ansatz vorhandene Wasser wurde danach innerhalb von 1 Stunde bei 105°C abdestilliert und das Produkt 
abfiltriert. Es resultierte ein helles Produkt mit einer Jodfarbzahl von kleiner als 2 und einem Wassergehalt von 0,05%. 

40 

Beispiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch wurde die Acrylsaure sowie das Wasser jeweils bei 95°C abdestilliert. 
Die Produktqualitat des Endproduktes entsprach der des gemaB Beispiel 5 hergestellten Produktes. 

45 

Beispiel 7 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch wurde als Veresterungskatalysator die 1,5 fache Menge an Methansul- 
fonsaure verwendet. Die Saurezahl des Zwischenproduktes nach dem Abdestillieren der Acrylsaure betrug 8,2 mg 
KOH/g, Es wurde entsprechend mehr Natriumhydroxid fur die Neutralisation verwendet. 50 

Beispiel 8 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch zur Veresterung eine Mischung von 622,2 g eines ethoxylierten Pentae- 
rythrits, das durchschnittlich 5 Ethoxylgruppen pro Molekul Pentaerythrit enthielt, 604,4 g Acrylsaure, 0,2 g Kup- 55 
fer(II)chlorid, 0,6 g Unterphosphorige Saure, 6,2 g Methansulfonsaure und 80,0 g Cyclohexan verwendet. Die Vereste- 
rung und anschlieBende Aufarbeitung erfolgte entsprechend Beispiel 5. Das helle Endprodukt hatte eine Jodfarbzahl von 
1-2 und einen Wassergehalt von unter 0,05%. 

Patentanspriiche 60 

1 . Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch Veresterung von Acrylsaure und/oder Methacry 1- 
saure mit mindestens einer Verbindung, die mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe aufweist, bei einer Tem- 
peratur von 90 bis 150 °C in Gegenwart eines sauren Veresterungskalalysators und eines Polymerisationsinhibitors 
unter Zugabe eines Kohlenwasserstoffes mit einem Siedepunkt im Bereich von 60 bis 140°C als Wasserschleppmit- 65 
tel, wobei nach der Veresterung das Wasserschleppmittel und uberschiissige (Meth) acrylsaure bei einer Temperatur 
von 90 bis 150°C bei Normaldruck oder Unterdruck abdestilliert wird und gegebenen falls das nach dem Abdestil- 
lieren erhaltene Produkt mit mindestens einer basischen anorganischen Verbindung neutralisiert wird, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB als Polymerisationsinhibitor ein Kupfer(II)salz oder ein Gemisch aus einem Kupfer(II)salz und 
einem Kupfer(I)salz verwendet wird, das nach der Veresterung als Kupfersulfid gefallt und abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man als Katalysator Kupfer(n)chlorid verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man den Katalysator durch Zugabe eines Alkali metallsulfids oder -hy- 
5 drogensulfids fallt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei man das Alkalimetallsulfid oder -hydrogensulfid in 1- bis 3-facher aquimo- 
larer Menge zugibt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die zu verestemde Verbin- 
dung mit alkoholischen Hydroxylgruppen ein Oxalkylierungsprodukt eines aliphauschen mehrwertigen Alkohols 

io darstellt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Veresterung das 
entstehende Reaktionswasser entfemt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das nach dem Abdestillie- 
ren des Wasserschleppmittels und iiberschussiger (Meth)acrylsaure erhaltene saure Produkt mit mindestens einer im 

15 (Meth)acrylester nicht loslichen basischen anorganischen Verbindung neutralisiert wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das nach dem Abdestillie- 
ren des Wasserschleppmittels und iiberschussiger (Meth)acrylsaure erhaltene saure Produkt mit Oxiden, Hydroxi- 
den und/oder Carbonaten eines Alkalimetalls, Erdalkalimetalls und/oder des Aluminiums trocken neutralisiert wird, 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man wahrend der Vereste- 
20 rung und/oder des Abdestillierens iiberschussiger (Meth)acrylsaure ein Inertgas-Luft-Gemisch mit einem Sauer- 

stoffgehalt von 1 bis 20 Volumenprozent durch das Reaktionsgemisch und/oder oberhalb von diesem durch den Re- 
aktor leitet. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung des Kupfer- 
sulfids nach vollstandiger oder teilweiser Neutralisation des nach dem Abdestillieren iiberschussiger (Meth)acryl- 

25 saure erhaltenen Produktes erfolgt. 
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